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I Derives polyazotes et lews complexes metadiques u 



is pour la fixation de I'oxygene. 



(57) La presente invention conceme des derives potyazotSs 
comportant quatre ou cinq fonctions coor 
de former une liaison avec un atome 0 
avec le cobalt. 

L'invenrJon conceme plus particulierement I 'utilisation des 
complexes metafliques comprenant ces derives pour la mise en 
oeuvre de precedes de recuperation de I'oxygene a parb'r d'un 
milieu susceptible den contenir. I'oxygene etartt dans une 
V premiere etape absorbe sur le complexe metallique. puis, dans 
^ une seconde etape, desorbe dudit complexe et recupere dans 
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DERIVES POLY AZOTES ET LEURS COMPLEXES METALLIQUES 
UTILISABLES POOR LA FIXATION DE L'OXYGENE 

L' invention a pour objet des derives polyazotes 
dont les complexes metalliques constituent notamment 
des complexants de I'oxygene. Elle concerne egalement 
la preparation de ces derives et de leurs sels ainsi 
que les applications de ces derniers en particulier 
pour separer de I'oxygene d'un melange gazeux. 

Depuis la decouverte par CALVIN en 1946, de 
molecules du type base de Schif f de cobalt capables de 
fixer reversiblement I'oxygene moleculaire, de nombreux 
autres complexants ont ete proposes pour separer 
I'oxygene d'un melange de gaz, et le recuperer 
selectivement par desorption a partir du complexant. 

Le complexant mis en contact avec le melange 
gazeux renfermant I'oxygene peut se presenter sous 
forme solide ou en solution dans un milieu agueux ou 
organigue. 

Les complexants les plus couramment utilises en 
solution aqueuse sont constitues par les. polyamines 
lineaires ou cycliques, les polyamines ethers, ou 
encore des acides amines , ces composes etant complexes 
a un metal tel que le cobalt. 

Les composes sus-mentionnes comportent au moins 
trois fonctions azotees ou fonctions coordinantes, 
c'est-a-dire capables d'etablir une liaison de 
coordjjiation avec un metal. Par fonction azotee, on 
designe tout groupe renfermant au . moins un atome 
d' azote a savoir un groupe amine primaire, secondaire 
ou tertiaire ou un heterocycle azote. 

L'interet d'un complexant est lie a differentes 
caracteristiques physico-chimiques en particulier a sa 
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constante d'af finite pour l'oxygene, a une 
concentration donnee, et a sa duree de vie. 

La separation de l'oxygene d'un melange gazeux 
est realisee, dans un premier temps, par absorption 
conplexante de l'oxygene avec un produit complexant 
approprie, suivie dans un second temps, par une etape 
de de sorption de l'oxygene du complexant. 

On concoit done aisement que la constante 
d'af finite pour l'oxygene d'un complexant ne. doit pas 
etre trop elevee de maniere a ce que 1* etape de 
desorption de l'oxygene a partir du complexant 
s'effectue avec une depense d'energie la plus faible 
possible. 

Parmi les modes de desorption les plus usuels, on 
distinguera les methodes utilisant d'une part le vide, 
et d' autre part le transfert d' Electrons. 

Dans le cas d'une desorption par le vide (telle 
que decrite dans le brevet US 393,711 de 1982), il a 
ete determine par les inventeurs de la presente demande 
que la pression totale du gaz lors de la depression 
doit avantageusement etre superieure ou egale a 0,07 
bar a 15 *C. Par consequent, a une concentration de 
0,1H, qui est la. concentration de reference, la 
constante d'af finite du complexant doit 
preferentiellement etre comprise entre 10* et 10 7 M*'.l 
pour permettre une desorption par le vide 
satisfaisante. 

Dans le cas d'une desorption par transfert 
d» electrons - (par exemple suivant la methode decrite 
dans la demande europeenne n* 0283761 de 1988), le 
complexant doit etre 61ectro-actif (e'est-a-dire 
capable d'etre oxyd6 ou reduit sous l'effet d'une 
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Electrode) et peut presenter une constante d'af finite 
superieure ou egale a lO'M" 1 !. 

Par ailieurs, il est bien entendu que. plus la 
duree de vie d'un complexant est longue, plus ce 
dernier sera d'interet commercial. 

La duree de vie la plus longue obsexvee a ce jour 
pour un complexant d'oxygene, en milieu aqueux, est de 
I'ordre d'un mois, a la concentration de 10'hi, pour le 
NH 2 
I 

I 

compose de formule H 2 N-(CH 2 ) 2 -N-CH 2 -COOH (Mc Lendon et 
al. Inorganic- Chemistry, vol. 14, n* 10, 2322-2326 
(1975) ) . 

A la concentration de O f lM, ce produit se degrade 
beaucoup plus vite, et sa duree de vie est 
approximativement de I'ordre de 5 jours. 

L' invention repose sur la mise en evidence par les 
invent eurs de 1* inter et de groupements fonctionnels 
donnes dans une structure de produit determinee, au 
regard en particulier de I'abaissement de la constante 
d'affinite et de 1 • augmentation de la duree de vie. 

L' invention a done pour but de foumir des derives 
polyazotes capables apres complexation a un metal , de 
fixer de l'oxygene. 

Elle vise egalement a fournir des complexants de 
l'oxygene utilisables en solution agueuse, possedant 
des durees de vie super ieures a un an, a la concen- 
tration de 0,1H. 

L* invention a en outre pour but de fournir un 
procede de preparation de ces derives polyazotes et des 
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complexes metalliques correspondants , exploitable 
indus t riel lement . 

L' Invention vise encore a fournir un proctde de 
separation de l'oxygene d'un melange gazeux par 
absorption complexante permettant de recuperer aisement 
de l'oxygene dudit mtlange gazeux, avec une depense 
reduite en energie pour l'etape de d&sorption. 

Les derives polyazotes de 1» invention sont 
characterises en ce qu»ils correspondent a la fonnule 
generale (I) suivante : 

X B Y 

I I (I) 

(A-W) X1 (-D -) y (Z-C) X2 

dans laquelle y vaut 0 ou 1, 
a) lorsgue y = 0 : 

. x, et x 2 valent 0 ou 1, x, et x 2 ne pouvant pas 
valoir 0 simultanement ; 

. les constituants A, B et c, identigues ou 
differents, representent : 

une chaine alcoylene -(CH 2 ) X -, dans 
laquelle x represente un nombre entier de 1 a 4, le cas 
ecbeant substitute par un, ou plusieurs, groupe P, ou 
par un, ou plusieurs, groupe P,, p, representant un 
groupe alcoyle de l a 4 atones de carbone, le cas 
echeant substitue par un, ou plusieurs, groupe P, p 
representant : 

* un groupe -COR 
dans lequel R represente un hydroxyle (-0H) , une amine 
primaire, ou substitute par un, ou deux, groupe alcoyle 
de 1 a 4 atones de carbone, une fonction -OR' dans 
laquelle R» represente soit un groupe alcoyle de 1 a 4 
atones de carbone, soit un cycle aronatique de 6 a 14 
atomes de carbone ; 
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* un cycle aronatique de 6 a 14 atones 
de carbone, le cas echeant substitue en position ortho 
et/ou neta et/ou para par un atone d'halogene, un 
groupe alcoyle de 1 a 4 atones de carbone, alcoxy de 1 
a 4 atones de carbone, hydroxy, un groupe aryle, un 
heterocycle aronatique, un groupe nitro, un groupe 
-(CH 2 ) t -COR dans leguel R a la signification indiguee 
ci-dessus, et t represente un nonbre entier de 0 a 4, 
ou une amine prinaire ou substitute par un, ou deux, 
groupe alcoyle de 1 a 4 atones de carbone ; 

* un h&terocycle aronatique, notamnent 
azote, de 4 a 12 atomes de carbone, le cas echeant 
substitue en position ortho, et/ou neta, et/ou para, 
par un atome d'halogene, un groupe alcoyle de 1 a 4 
atones de carbone, alcoxy de 1 a 4 atones de carbone, 
hydroxy, un heterocycle aronatique, un groupe aryle, un 
groupe nitro, un groupe -(CH 2 ) t -COR dans lequel R a la 
signification indiguee ci-dessus et t represente un 
nonbre entier de 0 a 4, ou une anine prinaire ou 
substitute par un, ou deux, groupe alcoyle de 1 a 4 
atones de carbone, 

* un groupe anine prinaire, ou substitue par 
un, ou deux, groupe alcoyle de 1 a 4 atones de carbone, 

* un groupe CN, 

* un groupe alcoyle de 1 a 4 atones de 

carbone, 

* un groupe alcoxy de 1 a 4 atones de . 

carbone, 

* une fonction hydroxyle, 

* un groupe nitro, 

* un atone d'halogfene, 

- un cycle aronatique de 6 a 14 atones de carbone 
dont 2 atomes de carbone sont engages respectivenent 
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dans une liaison avec « et X dans le cas de A, ou avec 
X et Y dans le cas de B, ou avec Y et Z dans le cas de 
C, ce cycle aromatique etant le cas echeant substitue 
par un, ou plusieurs, groupe P et/ou P,, P et P, ayant 
les significations indiquees ci-dessus, 

- un groupe du type ~(CH 2 ) X3 ~V-(CH Z ) ^- dans lequel 
x 3 et ac* sont des nombres entiers variant de 1 a 3, et 
V represente un cycle aromatique de 6 a 14 atones de 
carbone, le cas £cheant substitue par un, ou plusieurs, 
groupe P et/ou P,, P et P, ayant les significations 
indiquees ci-dessus, 

les constituants X et Y, identiques ou 
differents, reprdsentent respectivement : 

- lorsque x t et x 2 valent respectivement 1 : 

P 2 

I 

* un groupe -N- dans lequel P 2 
represente un atome d'hydrogene ou le groupe P ou P 1r P * 
et P, ayant les significations indiquees ci-dessus, 

* un heterocycle aromatique azote, de 4 
a 12 atomes de carbone dont 2 atomes de carbone sont 
engages respectivement dans une liaison avec A et B 
dans le cas de X. ou avec Bete dans le cas de Y, cet 
heterocycle etant le cas echeant, substitue par un, ou 
plusieurs, groupe P et/ou p w p et P t ayant les 
significations indiquees ci-dessus, 

- lorsque x, = 0 ou lorsque x 2 = 0, : le 
substituant Y ou X respectivement terminal represente 

* un groupe -COR dans lequel R a la 
signification indiquee ci-dessus. • 

* un heterocycle aromatique azote, de 4 
a 12 atomes de carbone, le cas echeant substitue en 
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position ortho, et/ou meta, et/ou para, par un, ou 
plusieurs, groupe P et/qu p,, P et P, ayant les 
significations indiquees ci-dessus , 

* un groupe CN, 

* un groupe 

P 2 
I 

-N-P 3 

dans leguel P 2 et P3, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou le groupe P ou P 1r 
P et P, ayant les significations indiguees ci-dessus, 

. W et Z, identiques ou differents, representent 
respectivement les groupes indiques ci-dessus pour X et 
Y lorsgue x, et x 2 valent respectivement zero, ou 
encore un cycle aromatique de 6 4 14 atomes de carbone, 
le cas echeant substitue par un, ou plusieurs, groupe P 
et/ou P t , P et P, ayant les significations indiquees 
ci-dessus ; 
b) lorsque y = 1, 

. x 1 et x 2 valent 1 

. D a la merne signification que A, B et C definis 
ci-dessus, 

. W, X, Y et Z, identiques ou differents, 
representent respectivement : 

* les groupes indiques ci-dessus pour X 
et Y lorsque x t et x 2 valent respectivement 1, ou 

* un cycle aromatique de 6 a 14 atomes 
de carbone dont 2 atomes de carbone sont engages 
respectivement dans une liaison avec A et D dans le cas 
de W, ou avec B et A dans le cas de X, ou avec C et B 
dans le cas de Y, ou avec D et C dans le cas de Z, ce 
cycle aromatique etant le cas echeant substitue par un, 
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ou plusieurs groupe P et/ou Pif P et P, ayant les 
significations indiguees ci- dessus, ou 

* un groupe du type -(CH 2 ) KJ -V-(CH 2 ) H - 
dans leguel x 3 et x« sont des nonbres entiers variant 
de 1 4 3, et V represente un cycle aromatique de 6 a 14 
atones de carbone, le cas echeant substitue par un, ou 
plusieurs, groupe P et/ou P,, P et P, ayant les 
significations indiguees ci-dessus, 

P 2 
I 

* un groupe -C- dans leguel P 2 et P 3 

I 

P 3 

ont les significations indiguees ci-dessus, 
etant entendu que, aussi bien lorsgue y = 0 ou 1, les 
derives polyazot£s correspondant comportent 4 ou 5 
fonctions coordinantes dont une est representee par le 
groupe -COR , R ayant la signification indiquee ci- 
dessus, les autres fonctions coordinantes etant des 
groupes azotes choisis parmi: 

P 2 P 2 

I I 

- les groupes-N-, ou -N-P3 dans lesguels P 2 et P 5 
ont les significations indiguees ci-dessus, 

-les heterocycles aromatiques azotes de 4 a 12 
atomes de carbone, le cas echeant substitues par un, ou 
plusieurs, groupe P et/ou P, tels que definis ci- 
dessus, 

sous reserve que lorsgue les derives polyazotes 
comportent 4 fonctions coordinantes, 

* soit les trois groupes azotes sont des groupes 



2643370 



P 2 P 2 
I I 

-N-, ou -N-P 3 tels que definis ci-dessus, les derives 
polyazotes correspondant comportant alors un cycle 
aroma tique de 6 a 14 a tomes de carbone, le cas echeant 
substitue par un, ou plusieurs, groupe P et/ou Pj tels 
que definis ci-dessus, 

* soit un au moins parmi les trois groupes 
azotes represente vui heterocycle aromatique azote, le 
cas echeant substitue par un, ou plusieurs, groupe P 
et/ou P, tels que definis ci-dessus, 
les derives de formule a : 



dans laquelle R. represente 
. un groupe -(CH 2 )„-COOH dans lequel n est un nombre 
entier variant de 1 a 3. 

. ou un groupe -CH 2 -^j^ 

etant exclus. C00H 

Les heterocycles aromatiques constituant les 
groupes azotes definis ci-dessus, sont plus 
particulierement choisis parmi les derives des groupes 
suivants : pyridine, imidazole, quinoleine, 
isoquinoleine, pyrrole, pyrimidine, pyrazine, 
pyridazine, indole, carbazole, purine, phenazine, 
thiazole, isothiazole, oxazole, isoxazole. 

Parmi les cycles aromatiques definis ci-dessus, on 
distinguera notamment les derives des groupes suivants: 
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benzene, biphenyle, naphtalene, azulene, anthracene, 
phenanthracene . 

L • invention vise egalement les sels de ces derives 
avec dee acides mineraux ou organiques. II s'agit en 
particulier d'halogenures, a savoir de chlorures ou de 
bromures, ou encore d'iodures ou de fluorures, de 
sulfates, de phosphates, de nitrates, ou d' acetates et 
de citrates. 

Les derives polyazotes de 1' invention ou leurs 
sels avec des acides mineraux ou organiques peuvent 
exister sous forme d' hydrates. 

Par la presence d'une fonction coordinante du type 
-COR, notamment du type -COOH, et de 3 ou 4 autres 
fonctions coordinantes de type azote, les derives de 
1' invention constituent des reactifs de choix pour la 
formation, en association avec un metal de transition 
de complexes metalliques tres stables. 

Des derives pre feres de 1« invent ion sont ceux 
correspondent a la formule suivante : 

(W-A) X1 -X-B-Y-(C-Z) X2 (la) 
dans laguelle W, A, X, B, Y, c, 2, x, et x 2 ont les 
significations indiquees ci-dessus lorsque y = 0. 

Parmi les derives de formule la sus-mentionnes, on 
distinguera plus particulierement ceux caracterises en 
ce que x, = x 2 = 1 et repondant a la formule lb, 
W-A-X-B-Y-C-Z. 
D» autres derives de formule la sont caracterises 
en ce que x 1 ou x 2 est egal a 0. 

Les derives dans lesquels x, = 0 repondent a la 
formule Ic 

X-B-Y-C-Z . 

Lorsque x 2 = 0, les derives correspondents 
repondent a la formule Id 
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W-A-X-B-Y. 

Des derives particulierement avantageux de 
1* invention, repondant aux formules lb, Ic ou Id sont 
caracterises en ce gu'ils possedent 4 fonctions 
coordinantes. 

Parmi les derives de formule lb, dans lesquels 
x t =x 2 =1, on distinguera plus particulierement ceux 
caracterises en ce que I'un de W ou de Z represent e le 
groupe -COR ,R ayant la signification indiquee ci- 
dessus, tandis que 1' autre de W ou de Z, ainsi que X et 
Y, representent respectivement un groupe azote. 

Avantageusement, les composes sus-nentionnes sont 
caracterises en ce que : 

- I'un de W ou de Z represent e : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle 

. soit un groupe aminobenzyle 

- X et Y representent respectivement un groupe 
-NH- , 

- A,B et C representent respectivement un groupe 
-(CH 2 ) K - , x etant un nombre entier variant de 1 & 4. 

Parmi les derives de formule Ic, on distinguera 
plus particulierement ceux dans lesquels : 

- I'un de X ou de % represent© le groupe 
—COR , R ayant la signification indiquee ci-dessus 

tandis que 1* autre de X ou de Z, ainsi que Y, 
representent un groupe. azote, et 

- I'un de B, ou de C, ou de Y, est substitue 
par un groupe alcoyle de 1 a 4 atones de carbone 
substitue par un groupe azote 

Avantageusement, les composes de formule Ic sont 
caracterises en ce que 

* l«un de X ou de Z represente : 
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. soit un groups pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 
. soit une amine" primaire -NH 2 , 
P 

I • 
I 

* Y represente un groupe -N- 

dans lequel x represente un nombre entier de 1 a 4, et 
P represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 

. soit une amine primaire -NH 2 , 

* B et C representent respectivement un groupe 
-(CH 2 ) X -, x etant defini ci-dessus, 

Parmi les derives de formule Id, on distinguera 
plus particulierement ceux dans lesguels 

- l'un de W ou de Y represente le groupe -COR 
tel que defini ci-dessus, tandis que 1' autre de W ou 
de Y, ainsi que X, representent un groupe azote, et 

- l'un de A, ou de B, ou de X est substitue 
par un groupe alcoyle de l a 4 atomes de carbone 
substitue par un groupe azote. 

Des composes preferes de formule Id sont 
caracterises en ce que 

* l'un de W ou de Y represente 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 
. soit une amine primaire -NH 2 , 
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P 
I 

(CH 2 ) X 
I 

* X represente un groupe -N- 
dans lequel x represente un nonbre entier variant de 1 
a 4 et P represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aninobenzyle, 
. soit une amine primaire -NH 2 , 
* A et B representent respectivement un groupe 
-(CH 2 )- X/ x etant defini ci-dessus. 

Selon un aspect particulierement avantageux de 
1' invention, les composes de formule la sus-mentionnes 
comportent 5 fonctions coordinantes . 

Parmi ces derniers, des composes preferes 
repondent a la formule lb dans laguelle 

- W, X, X, et Z representent un groupe azote, 

- l'un de W ou de Z est* substitue par un groupe 
alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone substitue par un 
groupe -COR, R ayant la signification indiguee ci- 
dessus. 

Avantageusement, les composes sus-senticnnes sbnt 
caracterises en ce que : 

- l'un de W ou de Z represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aninobenzyle, 
. soit une amine primaire -NH 2 , 

- tandis que 1* autre de W ou de Z represente un 
groupe -HH~(CH 2 ) x -COR dans lequel R et x ont les 
significations indiguees ci-dessus, 
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. soit une amine primaire -NH 2 , 

* B et C representent respectivement un groupe 
-(CHz),-, x etant defini ci-dessus, 

Parmi les derives de fonaule Id, on distinguera 
5 plus particulierement ceux dans lesquels 

- l'un de W ou de Y represent e le groupe -COR 
tel que defini ci-dessus, tandis que 1« autre de W ou' 
de Y, ainsi que X, representent un groupe azote, et 

- l'un de A, ou de B, ou de X est substitue 
10 par un groupe alcoyle de 1 a 4 atones de carbone 

substitue par un groupe azote. 

Des composes preferes de formule id sont 
caract6rises en ce que 

* l'un de W ou de Y represente 

15 • soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 

imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 
. soit une amine primaire -NH 2 , 
P 

20 | 

(CH 2 ) X 
i 

* X represente un groupe -N- 

dans lequel x represente un norabre entier variant de 1 
2 5 a 4 et P represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 

. soit une amine primaire -NH 2 , 

30 
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- A, B et C representent respectivement -(CH 2 ) X -, 
x etant defini ci-dessus. 

Une autre categorie de derives pre feres de 
1' invention est representee par ceux correspondant a la 
formule generale Ila suivante : 

X B Y 

I I (Ha) 

A W — D Z— C 

dans laguelle W, A, X, B, Y, C, Z et D ont les 
significations indiquees ci-dessus lorsgue y = 1. 

Des derives de formule Ila particulierement 
avantageux sont ceux comportant 5 fonctions 
coordinantes et caracterises en ce que: 

- W, X, Y, et Z representent respectivement un 
groupe azote, 

- l'un de W, X, Y ou Z etant substitue par uh 
groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone lui-meme 
substitue par le groupe -COR, R ayant la 
signification indiquee ci-dessus. 

Avantageusement, les derives sus-mentionn6s sont 
caracterises en ce que : 

- W, X, Y et Z representent respectivement 

* soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
isaidaEolyle, le cas echear.t substitue par un groupe 
alcoyle de 1- a 4 atomes de carbone lui-meme substitue 
par le groupe -COR, R ayant la signification indiquee 
ci-dessus. 

COR 
I 

(CH 2 ) X 
I 

* soit un groupe -NH-, ou x et R ayant les 
significations indiquees ci-dessus. 
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D'une maniere generale, 1' ensemble des derives 
preferes de 1' invention, decrits ci-dessus, comportent 
avantageusement, a titre de fonction coordinante du 
type -COR, un group e carboxyle -COOH. 

Des derives de formule la particulierement 
avantageux de 1* invention sont ceux comportant un cycle 
aromatique, notamment un groupe phenyle, et un groupe 
-COR, notamment un carboxyle, places respectivement aux 
extremites de la chaine principale de ces composes 
(c'est-a-dire la chaine constitute par W et/ou X, Y, 
et/ou Z) . Parmi de tels derives, on distinguera plus 
particulierement ceux caracterises en ce que : 

- lorsque x, = x 2 (derives de formule lb) , W ou z 
represente un groupe phenyle ou un groupe aminobenzyle ; 

- lorsgue x t = 0, (derives de formule Ic) ou lorsque 

x 2 = 0 (derives de formule Id) , X ou Z , dans le premier 
cas, ou , W ou Y, dans le second cas, represente un 
groupe phenyle ou un groupe aminobenzyle. 

L' aspect prefere de tels derives provient du fait 
que la presence de ce cycle aromatique en addition des 
autres fonctions coordinantes , confere une tres bonne 
stabilite aux complexes metalliques obtenus a partir de 
ces derives. 

A titre d'exemple de tels derives , en citera 
notamment celui dont la formule est la suivante : 

^-CHz-MH- (CH 2 ) 2-NH- (CH Z ) 2 -NH- (CH 2 ) 2 -COOH 

Des derives de formule Ila particulierement 
avantageux sont ceux pour lesquels W, X, Y et Z 
representent une amine secondaire ou tertiaire, l'un de 
ces 4 constituants etant substitues par un groupe 
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-(CH^-COR, x et R etant defini ci-dessus, tandis 
qu'un autre de ces 4 const ituants, est substitue par un 
groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone substitue par 
un cycle aromatique, notanment un groupe phenyle. 

Les raisons de 1* aspect prefere de ces derives 
sont identiques a eel les precisees ci-dessus pour ceux 
de formule la comportant un groupe -COR et un cycle 
aromatique . 

II faut preciser egalement que cette structure de 
type cyclame des derives de formule II precisee ci- 
dessus est particulierement avantageuse pour la 
formation de complexes avec un metal ; une telle 
structure semble en effet, ori enter de facon optimale 
les fonctions coordinantes vis-a-vis du metal auguel 
ces fonctions vont se lier pour former le complexe 
metallique (ou complexant) . 

L' aspect avantageux de la presence d'un cycle 
aromatique dans la structure des derives sus- 
raentionnes, reside dans le fait que le caractere 
hydrophobe de ce cycle aromatique eloigne les molecules 
d'eau environnantes , empechant ainsi I'eau d'etre 
activee au niveau du complexant. 

A titre d'exemple., un derive de type cyclame 
particulierement prefere est celui repressnte par la 
formule suivante : 




La preparation des derives de 1' invent ion est 
essentiellement basee sur des condensations successives 
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mettant en jeu les reactions classiques de la chinie 
organigue. 

Ainsi, on a avantageusement recours a l'une des 
reactions de condensation a) a c) suivantes pour la 
synthese des derives de 1* invent ion, et, plus 
particulierement ceux de formule la. 

a) Dans la condensation a) , on fait reagir un 
derive reactif 1, plus specialement un halogenure R^-Z, 
avec une amine primaire 2 H 2 N-R 2 ou une amine 
P (ou P,) 
I 

secondaire 3 H-N-R 2 selon le schema : 
P (ou P,) 
I 

R,-Z + H Z NR H ou R,-N-R 2 

P (OU P,) 
I 

> R 1 -KHR 2 ou R,-N-R 2 

Dans 1' halogenure R,z, Z represente plus 
specialement du chlore ou du brome. 

R 1 correspond a une partie du derive a synthetiser 
et est choisi parmi les groupes correspondent aux 
entites W-A-, (W-A) Xl -X-B- f (W-A) Xj -X-B-Y-C-, ou -A-X- 
B-x-C-Z, -B-V-(C-Z) X2 ou -C-Z. 

Les derives 2 ou 3 sus-mentionnes sont alors 
choisis respect ivement parmi les groupes dans lesquels 
P (ou P,) 
I 

— NH-R 2 , ou N-R 2 correspondent aux entites 
-X-B-Y-fC-Z)^, -y-(C-Z) Xzr -Z ou (WA) Xl -X-, et (W- 

A) Xl -X-B-Y-, dans lesquels W, A, Y, B, Y, C, Z, P, P,, 
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x, et x z ont les significations indiquees ci-dessus 
lorsque y = 0. 

cette reaction de condensation est avantageusement 
realisee en milieu basique. 

Les reactifs sont mis en oeuvre selon des 
quant ites equimolaires, et la temperature est de 
preference de 80 a 120 'C. 

b) Selon la condensation b) , on fait reagir un 
aldehyde 4 de formula Rj-CHO dans laquelle R, a la 
signification indiquee ci-dessus en a) , avec une amine 
primaire 2 telle qu' indiquee ci-dessus en a) , ce qui 
conduit a une base de Schiff, puis on effectue une 
etape de reduction. Le schema de cette condensation 
peut etre illustre comme suit : 

R,-CHO + H 2 N-R 2 > R,-CH = N-R z 

> R,-CH 2 -NH-R 2 

Dans le cas des condensations du type a) ou b) 
sus-mentionnees, la fonction -COR est, le cas echeant, 
protegee a 1'aide de groupes protecteurs appropries, 
tels qu'un ester, ladite fonction coordinante etant 
deprotegee a l'aide d'une reaction d'hydroiyse apres la 
reaction de condensation. 

II est, notamment, particulierement avantageux de 
realiser les condensations a) et b) sus-mentionnees a 
l'aide d'une amine primaire 2 HjN-R^ (dans le cas des 
condensations a) et b) ) ou d'une amine 
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P (ou P,) 
I 

secondaire 3 -HN-R' 2 (dans le cas de la condensa- 

tion a) ) , ces derives amines etant choisis 
respectivement, en fonction de R 1f parmi les groupes 

P (ou P,) 

I 

pour lesquels -NH-R' 2 , ou — N-R 1 2 correspondent aux 
entites 

-X-B-Y-(C-Z) X .,, -Y-(C-2) X2 , -Z ou W-, (WA) X ,-X-, et (W- 
A) Xl -X-B-Y-, dans lesquels un des constituants V, A, X, 
B, Y, C et Z est substitue par un groupe nitrile du 
type -(CH 2 ) x -CN, x ayant la signification indiguee ci- 
dessus. 

Apres l'etape de condensation, et le cas echeant 
de reduction, le groupe nitrile est hydrolyse en 
fonction acide -C0OH, cette derniere subissant, le cas 
echeant, une etape de fonctionnalisation pour obtenir 
un groupe —COR. 

A titre illustratif, l'obtention des derives 
P (ou P,) 
I 

amines du type HgN-R'j, et -HN-RS 

est realisee de la maniere suivante : condensation de 
l'acrylonitrile avec une amine primaire du type R4-NH2 
dans laquelle R* represente une amine primaire HjN-Rs-, 
ou HjN-R^- (la fonction NH 2 etant, le cas echeant, 
protegee a -1' aide d'une groupe protecteur du type 
tosyle, mesityle, ou phtalimide, puis deprotegee apres 
condensation avec l'acrylonitrile) ou une amine 
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secondaire HN-R5-, ou HN-Rj-, P et P, ayant 



P (ou P,) P (ou P t ) 



les significations indiqu^es ci-dessus, ces derives 
amines correspondant respectivement aux entites X-B-Y- 
C-, Y-C-, -B-Y, -A-X-B-Y, selon le schema R^-NH 2 + 
CHz=CHCN - R4-NH-CH 2 -CH 2 -CN . 

II faut preciser que la simple condensation de 
1 • acrylonitrile sur un derive d' amine, suivie de 
l'hydrolyse de la fonction nitrile en fonction acide, 
permet d'obtenir direct ement un derive de 1» invent ion 
si le derive d« amine de depart comprend 4 fonctions 
azotees coordinantes. 

En variante, 1 • introduction de la fonction 
coordinante du type —COR soit sur les derives 
intermediaires utilises dans les condensations a) et b) 
sus-mentionnees, soit sur les derives finaux obtenus 
par ces condensations a) et b) (realisees dans ce 
dernier cas a partir de derives intermediaires ne 
comportant pas de groupe -COR) , est avantageusement 
realisee par condensation d'un halog enure d' ester ou 
d» acide du type Z-(CH 2 ) x -COO(H, R') dans leguel x, Z et 
R* sont tels que definis ci-dessus, sur le derive amine 
intermedia ire ou final (dont certaines fonctions amines 
sont, le cas echeant protegees) selon le schema: 
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R 7 et Eg representant respectivement un atone 
d'hydrogene, ou un des groupes indices ci-dessus pour 
R,. 

c) Une autre condensation c) , utilisable dans la 
synthese des derives de 1« invent ion, comprend la 
reaction d'un ou de deux derives reactifs 1 de formule 
R,-2, dans laquelle R, representeW-A- r W-A-X-B- , X-B-, 
-B-Y, -B-Y-C-Z, avec une piperazinone, suivie d'une 
reaction d'hydrolyse de la fonction amide. 

Cette condensation donne lieu soit a une 
monosubstitution selon le schema : 



Pour obtenir des derives cycliques de formule Ila, 
monosubstitues, on effectue la condensation d) d'un 
derive 5 port ant deux fonctions amine primaire 
correspondant a la formule HzN-^-Rj-Tz-NH;,, avec un 
dialdehyde 6, correspondant a la formule OHC-T 1 -R 10 -T 2 - 
CHO, T, et T 2 , identigues ou differents, representant 
une chaine alcoylene -(CH 2 ) X -, dans laquelle x 
represente un nombre entier de 1 a 3, le cas echeant 
substitute par un, ou plusieurs, groupe P, ou par un, 
ou plusieurs, groupe P t , P et P, etant tels que definis 





, ou a une disubstitution selon le schema : 
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ci-dessus, R, et R 10 , identiques ou differents, ont les 
significations indiquees ci-dessus pour X ou Y lorsque 
y » 1. Puis on soumet le produit cyclise resultant a 
une etape de reduction. 

Pour preparer la diamine 5, on a avantageusement 
recours au dinitrile correspondant,de formule NC-T.,- 
R9-T2-CN, soumis a une etape de reduction. 

La reduction est effectuee a l'aide d'un agent 
reducteUr en presence de catalyseur d'hydrogenation, le 
cas echeant, sous press ion. 

Des resultats satisfaisants sont obtenus en 
operant avec de l'hydrogene. Le catalyseur est 
constitue par exemple par le nickel de Raney. 

Le produit sous forme de dinitrile permet 
d'introduire aisement, selon les reactions classiques 
de la chimie organique, les substitutions souhaitees 
sur les entites presentes sur la chaine. 

Pour favoriser La reaction du dialdehyde avec la 
diamine, on utilise avantageusement un reactif de 
couplage. Panni les agents appropries, on citera le 
chlorure de nickel hexahydrate. 

Pour 1' etape de reduction, on a recours a un agent 
reducteur utilise de preference avec un catalyseur 
d • hydrogdnation , 

Un mode de synthese d'un derive cyclique de 
1' invention sera plus particulierement detaille dans 
les exemples de realisation de derives de 1' invention 
qui suivent. 

Les derives definis ci-dessus forment des 
complexes metalliques capables de fixer reversiblement 
l'oxygene.- 

L ' invention vise done des complexes metalliques, 
le cas echeant sous forme d' hydrates, formes par un 
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derive d* amine tel que defini ci-dessus associe a un 
metal. 

Des metaux appropries a la mise en oeuvre de 
1» invention comprennent les metaux de transitions, en 
particulier le cobalt, le chrome, le fer, le manganese, 
le ruthenium, le rhodium, le cuivre, le nickel, le 
palladium, 1' osmium, et le platine. 

Des metaux de transition preferes sont choisis 
parmi le cobalt, le cuivre, le nickel, le manganese et 
le fer. 

Dans les complexes metalliques de 1' invention, les 
metaux de transition preferes, indiques ci-dessus, 
sont, sous forme reduite, a l'etat de valence +2 avant 
la reaction avec l'oxygene. 

Les complexes metalliques mis en oeuvre selon 
1' invention sont done charges positivement. Leur charge 
est equilibree par un contre-ion ; il s'agit d"un 
anion inerte vis-a-vis des reactions chimigues ou 
eiectrochimiques utilisees pour desorber l'oxygene, 
pour le transporter ou le regenerer. Des anions 
particuliferement appropries sont choisis parmi les 
halogenures, les sulfates, les phosphates, les 
nitrates. 

Les halogenures sont de preference des ions bromu- 
res ou des ions chlorures. 

lis peuvent etre egalement constitues par des 
iodures ou des fluorures. 

Les anions peuvent etre egalement des anions 
organigues, par exemple des acetates ou des citrates. 

D'une maniere avantageuse, de tels complexes 
metalliques presentent une solubilxte en milieu aqueux 
superieure ou egale a 0, 5M et preferentiellement de 
l'ordre de IN. 
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A une concentration de 1M, la viscosite de la 
solution agueuse de ces complexes est inferieure ou 
egale a environ 2 fois la viscosite de l'eau. 

En outre, ces complexes metalliques sont capables 
de fixer l'oxygene lorsqu'ils sont mis en presence d'un 
melange gazeux ou la pression partielle d'oxygene est 
avantageusement de l'ordre de 0,2bar (c'est-a-dire 
equivalent a la pression atmospherique) , notamment a la 
temperature de 15 *C. 

Le coefficient de diffusion de ces complexes dans 
le milieu n'excede pas 5 fois le coefficient de 
diffusion de l'oxygene dissous dans le meme milieu. 

La duree de vie de ces complexes est 
avantageusement superieure a un mois, et peut atteindre 
une annee ou plus. 

Pour former ces complexes, on fait, avantageusement 
reagir, en 1' absence d'oxygene, le metal sous forme de 
sel avec un compost polyazote de 1' invention. Des sels 
permettant d'effectuer aisement la reaction de 
complexation sont notamment des acetates, des nitrates, 
ou des halogenures. 

La reaction est avantageusement realised en 
solution agueuse. On utilise plus specialement des 
quantities equimolaires de composes poiyazotes et de sel 
metalligue. 

Selon le pH auquel se trouve la solution et selon 
le schema de coordination favorise par le metal, des 
eguilibres differents interviennent entre le compose 
polyazote', ou encore ligand, le m6tal et la forme 
complexee. 

Si l'on designe par LH le ligand sous sa forme 
neutre et par M 2 *, le metal, on observe les Eguilibres 
suivants : 
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LH + M 2 * (LHM) 2 * ; L" + M 2 * ^=> (LK)* ;LH 2 * + M 2 * 

(LHzM) 5 * ; 2LH 2 * + M 2 *^ ( { LH 2 ) 2M) ** • 

A chaque equilibre correspond une constante dite 
constante de installation. 

La quantite de complexe forme resulte d'un 
equilibre de coordination et est done fonction de la 
temperature a laquelle la solution est maintenue, du 
rapport des concentrations initiales des deux entites 
reactives et du pH de la solution. 

Le pH de la solution est d'autant plus important 
qu'il conditionne la reactivite du ligand avec le sel 
metallique. En effet, les fonctions amine, lorsqu'elles 
sont protonees, ne coordinent que tres faiblement un 
metal, alors que lorsqu'elles sont d&protonees, elles 
participent pleinement a la reaction de coordination. 
Par consequent, les formes preferees des derives de 
1» invention seront du type LH ou L" .Le choix du pH de 
la solution aqueuse pour la preparation du complexe 
metallique se fera done pour chaque produit par 
evaluation prealable des constantes de protonation du 
ligand. 

L • etude par les inventeurs des complexes 
metalliques des derives de formule I et ceux de formule 
a a mis en evidence leurs proprietes de fixation 
reversible de I'oxygene moleculaire. 

Grace a leur stereochimie, au nombre et a la 
combinaison des groupes donneurs d» electrons (fonctions 
coordinantes) et, le cas echeant, des groupes electro- 
attracteurs' (halogene, groupe nitro, groupe alcoxy) , 
1' ensemble de ces complexes metalliques, appelds ci- 
apres complexe II, sont particulierement utiles comme 
transporteurs d'oxygene. Ces complexes presentent 
avantageusement une constante d'af finite pour 
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l'oxygene moleculaire comprise entre 10* et 10 7 M' 1 L et 
une duree de vie super ieure a 1 sols, en nilieu aqueux. 

II est interessant d' observer que la constante 
d« af finite du derive de formula 

£J-CKr-HH- (CK 2 ) 2 -NH- (CH 2 ) ,-NH- (CHj) a -COOH 
eat de loV'L alors qua le produit correspondant 
possedant un autre groupe pyridyle a la place da la 
fonction -COOH possede une constante d'aff finite de 10 n 
M' 1 L (KARTELL et al, J. Chem.Soc. Chem. Commun . (1984) 
335). Ce resultat souligne l'int6ret de la presence 
d'un groupe -COOH, ou d'un derive d'un tel groupe, dans 
les composes de 1» invention. 

L' invention vise, selon un autre aspect, un 
procede de separation et de production d'oxyg&ne, a 
partir d'un melange gazeux le contenant, comprenant la 
mise en oeuvre de tels complexes II, le cas echeant, 
sous forme de sels, comme definis ci-dessus, et/ou sous 
forme d' hydrate. 

Le procede de 1* invention est caracterise en ce 
qu'il comprend 

- la mise en contact - en solution aqueuse ou 
partiellement aqueuse du melange de gas avec un 
complexe metallique II tel que defini ci-dessus, dans 
des conditions permettant 1' absorption de l'oxygene de 
ce melange de gaz, ce qui conduit a la formation d'un 
dimere qui, dans sa forme neutre, repond 6 la foroule 
xopc dans laquelle X represente une molecule de 
complexe metallique, 

- la desorption de l'oxygene fixe dans le dimere 
(realise dans un coapartiment different de celui 
utilise pour I'd tape d» absorption) , et 

- la recuperation de l'oxygene desorbe. 
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Dans l'etape de mise en contact, le complexe 
metallique II est en solution aqueuse ou partiellement 
aqueuse, a une concentration de 0,1M a 1M a un pH de 6 
a 8. Le complexe peut etre forme in situ en ajoutant un 
derive d'amine et un sel metallique dans un milieu 
aqueux ou partiellement aqueux. 

Par solution partiellement aqueuse, on entend un 
melange d'eau et de solvant organique missible a l'eau 
Comne exemples de solvant organique, on citera des 
solvants alcooliques tels que le methanol et l'ethanol. 

En variante le complexe metallique est en solution 
aqueuse ou partiellement aqueuse, immobilisee sur une 
membrane hydrophile permeable a l'oxygene. Cette 
membrane comprend un support forme d'un film polymere 
non poreux. Des polymeres utilisables comprennent les 
polysulfones, les polyamides, les polyesters,, les 
polyolefines, les polycarbonates, des polyhydrocarbures 
halogenes, des polyorganosilanes, des polyorgano- 
siloxanes, des polyvinyls, et des polyimides. 

L'une des faces de la membrane est en contact avec 
le melange gazeux renfermant l'oxygene, la desorption 
de l'oxygene fixe par le complexe metallique etant 
effectuee par 1' autre face. 

La desorption de l'oxygene fixe dans le dimere, 
est realisee par exemple par le vide. Lorsque le 
complexe metallique est utilise en solution, on abaisse 
la pression partielle de l'oxygene dans 1' atmosphere 
environnant la solution, cette pression partielle est 
par exemple abaissee de 0,2 a 0,03 bar. 

Lorsque le complexe metallique est en solution 
immobilisee sur une membrane, on abaisse la pression 
partielle et/ou on applique une difference de 
temperature de part et d* autre de la membrane. 
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La difference de pression partielle de part et 
d' autre de la membrane est par exemple de 0,1 bar. 

La difference de temperature est de l'ordre de 

1CTC. 

Selon un autre mode de realisation de l'etape de 
desorption, on oxyde par voie electrochimique, le 
dimere XO2X en appliquant un potentiel approprie entre 
deux electrodes d'une cellule electrochimique. 

La fixation de l'oxygene par un complexe 
metallique en solution aqueuse peut se schema tiser 
selon les equilibres suivants, ou X represente le 
complexe metallique : 

X + 0 2 - xo 2 

XOz + X -» XO2X 

La forme dimerique X0 2 X, resultant de la 
complexation de 0 2 par deux complexes metalliques est 
la forme preponderante en milieu aqueux. 

De tels dimeres entrent egalement dans le cadre de 
1' invent ion. 

II est bien entendu que l»on entend par ,, oxygene n 
l'oxygene moleculaire, ou encore dioxygene (0 2 ) dans ce 
qui precede. 

L« exemple 1 il lustre la synthese de derives de 
1* invention par reaction de I'acrylonitrile avec un 
derive d' amine. 

Exemple 1 : SYNTHESE DD DERIVE DE FORMULE 1 : 

Xere etape 

Preparation du nitrile 

A 10 ml d'acrylonitrile (0,152 mole) (JANSSEN 
CHIMICA, ref. 14963.25), on ajoute 60 g de 
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triethylenetetramine (0,41 mole) (JANSSEN CHIMICA, 
ref .15792.78) sur une duree de 30 minutes environ. La 
solution bleue formee est alors agitee a temperature 
ambiante pendant 24 heures. L'exces de 
tri ethyl enetetramine est chasse par distillation sous 
pression (= 0,1 mrnHg) et le liquide residuel est 
utilise sans autre purification. 
2 erne 6 tape 

Hydrolyse du nitrile en acide 

Le nitrile obtenu est porte a reflux, pendant 10 
heures 30 minutes dans 100 ml d'eau et 50 ml d' acide 
sulfurique concentre (d = 1,83). Apres ref roidissement 
et concentration, 1* acide est precipite par ajout 
d* acetone et refroidissement. Le precipite est filtre 
et lave a 1* acetone. Le solide obtenu apres filtration 
est recristallise dans un melange eau/acide sulfurique/ 
acetone. Aprfes filtration, rincage a !• acetone puis 
sechage, 15 g d'acide sont recueillis sous forme de 
poudre blanche. 

RMN'HCDjO) : £2,88(t,2H), 3,41(t,2H), 3,51(m,12H). 

Suivant un mode operatoire identigue au precedant, 
le derive de formule 

est obtenu par condensation du derive, de formule 
avec I'acrylonitrile, suivie d'une etape d'hydrolyse. 
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Les exemples 2 4 5 illustrent la synthese de 
derives de 1« invention selon la condensation b) par 
reaction d'un aldehyde avec une amine primaire. 

Exemple 2 : SYNTHESE DU DERIVE DE FORMULE 2 : 



lere etape 

Preparation du nitrile 

A 0,304 mole d'acrylonitrile on ajpute sur une 
duree d'une heure environ 0,92 mole de diethy- 
lenetriamine (JANSSEN CHIMICA, ref. 11431.82) . Le milieu 
reactionnel est ensuite laisse sous agitation a 
temperature ambiante pendant 48 heures. L'exces de 
diethylenetriamine est elimine par distillation sous 
pression reduite (= 0,1 mmHg) . Le liquide jaune 
residuel correspondant au produit desire est alors 
utilise sans autre purification. 
2eme etape 

Condensation du nitrile obtenu sur le benzaldehvde 
et reduction de l'imlne 

On porte k reflux pendant 30 minutes, un melange 
de 7,8 g du nitrile (0,05 mole) avec 5,1 ml de 
benzaldehyde (0,05 mole) (JANSSEN CHIMICA, 
ref. 10522. 46) et 40 ml d'ethanol absolu. Apres 
evaporation de l'alcool, le produit est hydrogend en 
presence de 1 g de Pd/C a 10 % dans 60 ml d'ethanol 
absolu degaze pendant 4 jours. Le catalyseur est 
elimine par filtration et le filtrat est evapore a sec. 
L'huile residuelle orange est utilisee sans autre 
purification. 
3 feme etape 

Hydrolvse du nitrile en acide 




35 
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L'huile obtenue est portee a reflux pendant 8 
heures 30 minutes dans 120 ml d'eau et 25 ml d'acide 
sulfurique concentre (d = 1,83). L'acide est precipite 
par ajout d' acetone et refroidissement pendant 1 jour a 
-15 *C. Le precipite est filtre et recristallisd dans un 
melange eau/acide sulfurique/acetone. Apres filtration, 
lavage par 1* acetone puis sechage, 2,74 g d'acide sont 
recueillis sous forme de poudre blanche. 
RMN'HCDjO) : tf2,87(t,2H), 3,40(t,2H), 3,53(t.8H), 



L* analyse elementaire indique la presence de deux 
molecules d'acide sulfurique et d'une molecule d'eau 
par molecule de derive 2 dans le solide obtenu. 

Exemple 3 : SYNTHESE DU DERIVE DE FORMULE 3 



lere etape 

Preparation du nitrile 

On opere comme decrit dans 1 • exemple 2 . 

2 erne etape 

Condensation du nitrile obtenue sur le 
pyridine-2 -carboxaldehvde et reduction de l'imine . 

On porte a reflux pendant 30 minutes, 8,2 g du 
nitrile (52,56 mmole) et 5 ml de pyridine-2- 
carboxaldehyde (JANS SEN CHIMICA, ref .13182.87) dans 40 
ml d'ethanol absolu. Apres evaporation de l'alcool, le 
produit est hydrogene en presence de 1 g de Pd/C a 10 % 
dans 40 ml d'alcool ethyligue absolu degaze pendant 4 
jours. Le catalyseur est filtre et le filtrat est 



4,42(s,2H), 7,5(s,5H) 
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evapore a sec. L'huile residuelle orange est utilisee 
sans autre purification. 
3eme etape 

Hydrolyse du nitrile en acide 

L'huile obtenue est portee pendant 7 heures 30 
minutes dans 200 ml d'eau et 50 ml d* acide sulfurique 
concentre (d = 1,83). L* acide est precipite par ajout 
d* acetone et refroidissement pendant 2 jours a — 15 "C. 
Le precipite beige est filtrd et lave par 1* acetone 
puis recristallis6 dans un m&lange eau/acide 
sulfurique/ acetone. Apres filtration, rin^age par 
1' acetone puis sechage, 10 g d' acide sont recueillis 
sous forme de poudre beige. 

RMN ^(DjO) : * 2,89(t, 2H) ; 3,42 (t, 2H) i 3,6(m,8H) ; 
4,63(s, 2H) i 7,87(t, 1H) ; 7,96(d, 1H) ; 8,37(t, 1H) ; 
8,77(d, 1H) . 

Exemple 4 : SYN THESE DU DERIVE DE FORMULE 4 



lere etape w 

Synthase de bisfpyxidyl-2) 1, 6-diaza-2,5 hexane 
On porte a reflux pendant 20 minutes, 3,5 ml 
d'dhtyl&r.ediamine (52,4 mmole) (JANSSEN CHIMICA, 
ref. 11842. 08) et 10 ml de pyridine-2-carboxaldehyde 
(105,2 mmole) dans 40 ml d'dthanol absolu. 
Aprfes evaporation de l'alcool, le produit est hydrogen^ 
pendant cinq jours en presence de 1,5 g de Pd/C a 10 % 
dans 60 ml d'£thanol absolu. Le catalyseur est elimine 
par filtration et le filtrat est evapor£ a sec. L'huile 
residuelle est utilisde sans autre purification. 
2eme £tape 



20 
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Condensation de 1 ' acrylonitrile sur 1* amine obte- 

nue 

L* amine obtenue est portee a reflux dans 20 ml 
d'acetonitrile. A. cette solution est ensuite ajoutee 
goutte a goutte sur 1 heure environ une solution de 1 
ml d' acrylonitrile dans 10 ml d'acetonitrile. 
L ' addition terminee, le chauffage a reflux est prolonge 
pendant 30 minutes puis le solvant est evapore sous 
vide. L'huile residuelle orange est utilisee sans autre 
purification. 
3 erne etape 

Hydrolyse du nitrile en acide 

L'huile obtenue est portee a reflux pendant 1 
heure 30 minutes dans 20 ml d'eau et 15 ml d' acide 
sulfurique concentre ( d = 1,83). La solution est 
evaporee a sec puis neutralises par la soude jusgu'a pH 
d' environ 10. la solution marron obtenue est alors 
lavee guatre fois par 150 ml de chloroforme. La phase 
agueuse devenue orange est concentree a 10 ml puis 
neutralisee par 30 ml d'acide chlorhydrigue 6N. La 
suite des operations suivantes est alors repetee guatre 
fois : concentration du filtrat, precipitation par 
ajout d'ethanol, filtration et recuperation du 
filtrat. La totaiite des seis mineraux presents dans la 
solution est ainsi eliminee. Le solide beige recupere 
apres par evaporation du solvant du dernier filtrat est 
recristallise dans . un melange ethanol/acide 
chlorhydrigue 6N. Apres filtration puis sechage, 850 mg 
d'acide sont recueillis sous forme de fines aiguilles 
blanches. 

RMN *K(T>zO) : * 2 r 9(t,2H r CH 2 -C0 2 H) ; 3 ,37 (s, 4H,CH 2 - 
CjH^N) ; 3,42(t,2H,CR 2 -CH 2 -C:02H) ; 3 , 58-3 , 72 (m r 4H, KH- 

CH 2 -CH 2 -NH) ; 7, 96(t, 2H,H 4 -Pyr) ; 8, 08(d,2H,H s -Pyr) ; 



26433 



35 

8,49(t,2H,H s -Pyr) ; 8,82 (d,2H,H 6 -Pyr) . 

Exemple 5 : SYNTHESE DU DERIVE DE FORMDLE 5 

16re etape 

Preparation du nitrile ; 

A 0,304 mole d'acrylonitrile, on ajoute sur une 
duree d'une. heure ' environ 0,923 mole de 
diethyl enetriamine. Le milieu reactionnel est ensuite 
laisse sous agitation a temperature ambiante pendant 48 
heures. L'exces de diethylenetriamine est elimine par 
distillation sous pression reduite (=■ 0,1 mmHg) . Le 
nitrile est . obtenu par distillation sous pression 
reduite (0,05 mmHg) du ligui'de jaune residue!. On 
recueille ainsi 39 g d'un liguide epais incolore dont 
le point d'ebullition est de 130-140*C sous 0,05 mmHg. 
Rdt : 85 %. 
2eme etape 

Condensation du nitrile obtenu sur le 
pyrimidine-2-carboxaldehyde et reduction de I'imine 

On porte a reflux pendant 20 a 30 minutes 0,05 
mole du nitrile pendant 20 h 30 minutes avec 0,05 mole 
de pyrimidine-2-carboxaldehyde dans 50 ml d'ethanol 
absolu. Apres evaporation de l'alcool, le produit est 
hydrogene pendant 3 h. 5 jours en presence de 2 g de 
Pd/C a 10 % dans 50 ml d'gthanol absolu ddgaze. Le 
catalyseur est elimin€ par filtration et le filtrat est 
eVapore a sec. 

L'huile residuelle obtenue correspondant au 
produit desire est utilisee sans autre purification. 

Hydro lyse du nitrile en acide 



2643370 



36 

L'huile residuelle obtenue pr^cedemment est portee 
a reflux pendant 1 a 2 heures dans 60 a 120 ml d'eau et 
30 a 60 ml d'acide sulfurique concentre (d = 1,83}. 
L'acide est precipite par ajout d'ethanol et 
refroidisseroent pendant 1 a 4 jours. Le precipite est 
filtre et recristallise dans un melange eau/acide 
sulfurique/alcool. Apres filtration, lavage par 
l'ethanol absolu puis sechage, l'acide est recueilli 
sous forme de poudre blanche. 

En partant des aldehydes et des amines primaires 
mentionnes dans le tableau I, les produits suivants ont 
ete obtenus. 
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Exemple 6 : Synthese de derives selon la 
condensation a) par reaction d'un chlorure avec une 
amine : 

Les conditions generales utilisees sont notamment 
les suivantes : 

On porte a reflux une solution de 0,1 mole d* amine 
dans 100 ml de toluene en presence de 0,1 mole 
d'amidure de sodium. On ajoute ensuite goutte a goutte 
une solution de 0,1 mole de chlorure d'alcoyle dans 100 
ml de toluene et 1' ebullition est maintenue pendant 1 
heure. Apres refroidissement, le melange reactionnel 
est repris par lOOml d'eau. La phase organ ique est 
decant ee, evaporee sous vide et le produit obtenu est 
dissous dans Methanol et precipite en faisant passer 
un courant de chlorure d'hydrogene. On recueille le 
produit apres filtration, lavage a l'ethanol et 
recristallisation du brut obtenu dans un melange 
eau/acide chlorhydrique/ethanol. 

En operant comroe indique ci-dessus, les composes 
figurant dans le tableau II, ont ete prepares en 
partant d'une amine HN(R Z , R 3 ) et d'un chlorure R t -Cl 
pour lesquels les significations des substituants sont 
respectivement indiquees • 
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Exenple 7 : Synthese de derives selon la 
condensation d) par reaction d'une piperazinone et d'un 
chlorure d'alcoyle. 

La reaction de condensation est effectuee 
notamment comme suit : 
lere etape : 

Synthese d e la pip erazinnno 

On ajoute lentement (3 heures environ), 0,15 mole 
de chloroacetate d'ethyle (JANSSEN chimica, 
ref.22041.22) dans loo ml d'ethanol a une mole 
d'ethylenediamine dissoute dans 300 ml d'ethanol, -puis 
0,15 mole d'ehylate de sodium. Le precipite forme est 
elimine par filtration, le filtrat est evapore et 
l'exces d' ethylene diamine chasse par distillation. La 
piperazinone est alors formee par chauffage a 200'C 
sous pression reduite (5 mmHg) et recristallisee dans 
un melange acetone/ether de petrole. 
2eme etape : 

condensation du chlorure d'acide sur i a 

piperazinone 

On porte a reflux une solution de 0,1 mole de 
piperazinone dans 100 ml de toluene en presence de 0,1 
mole d'amidure de sodium. On ajoute ensuite goutte a 
goutte une solution de 0,1 mole de chlorure d'alkyle 
dans 100 ml et poursuit 1 'ebullition pendant 1 heure. 
Apres refroidissement, le melange reactionnel est lave 
a l'eau, evapore a sec et le produit obtenu utilise 
sans autre purification. 
3 feme etape : 

Hydrolvse de la pip ^ra^in^^ 

Le produit decrit ci-dessus est porte a reflux 
pendant 10 heures dans 100 ml d'eau et loo ml d'acide 
sulfurigue concentre. Apres concentration a 100 ml, 
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l'acide est precipite par ajout d'ethanol et 
refroidissement a -15 *c. Le produit attendu est 
recueilli par filtration, lavage a l'ethanol et 
recristillisation dans • un melange eau/acide 
sulf urigue/ethanol . 

Dans les tableaux Ilia et Illb, on indigue les 
produits obtenus en part ant des chlorures R n -z et de 
piperazinone. 
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Exemple 8 : Synthese de derives par reaction d'une 
amine secondaire avec un halogenure d* ester. 

On fait reagir du bromoacetate d'ethyle (JANSSEN 
5 CHIMICA, ref .15859.48) avec une amine secondaire (R 2 , 
R 3 )NH dans les conditions suivantes : 

on porte a reflux pendant plusieurs heures (4 a 12 
heures) 0,1 mole d' amine, 0,1 mole de bromoacetate 
d'ethyle et 0,1 mole de carbonate de sodium dans 200 ml 
10 d'ethanol. Par distillation, on chasse ensuite, 100 ml 
d'ethanol et la solution residuelle est additionnee de 
glace pilee. Le precipite obtenu est recueilli par 
filtration, puis seche. 

Le solide isole, sans autre purification, est 
15 porte a reflux pendant environ 2 heures dans 50 ml 
d'eau et 50 ml d'acide sulfurique concentre (d = -1,83). 
L'acide forme est precipite par ajout d'ethanol et. 
maintenu a -15 'C pendant 24 heures. Le precipite est 
ensuite f litre et recristallise dans un melange 
20 eau/acide sulfurigue/ethanol. Apres filtration, lavage 
par l'ethanol et sechage, l'acide est recueilli sous 
forme de poudre blanche. 

On indique dans le tableau IV les produits obtenus 
selon 1' amine de depart utilisee. * = ^ 

25 
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Exemple 9 : Synthese selon la condensation d) d'un 
derive cyclique de formule 



10 




Cette synthese est effectuee selon les etapes 
suivantes : 

1 : reaction d'un dinitrile et du bromure de benzyle 
selon le schema : 



: /VV M V 



2 : reduction pour obtenir le derive diamine 
correspondant de formule 



(P) 



3 : condensation avec un dialdehyde en presence de 
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chlorure de nickel hexahydrate selon le schema 




4 : Hydrogenation, suivie d'une reaction de 
decomplexation par traitement avec NaCN, selon : 

****** * i j 

u 

5 : Fixation d'une chaine a tenninaison carboxylique 
selon : 

Ces etapes sont realisees comme suit : 
1 : reaction d«un dinitrile avec un bromure de benzyle 

Apres addition rapide de 35g de N,N'-bis(cyano-2- 
etbyl)-diamino-l,2 ethane dans 274 ml d'ethanol absolu, 
on ajoute lentement et goutte a goutte 24,8 ml (0,210 
mole) de bromure de benzyle. On porte cette solution a 
reflux pendant 2 heures puis on laisse revenir a 
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temperature ambiante. Le precipite blanc est elimine 
par filtration, le filtrat est evapore et on isole 76,5 
g d'une huile jaune. 

On ajoute ill ml d'eau distillee et 58 ml de 
chlorofonne a 1' huile obtenue et apres agitation 
vigoureuse, on ajuste le pH a 8 par addition de 11 ml 
de soude a 30 %. La phase organique est alors isolee, 
sechee sur sulfate de magnesium, filtree et evaporee. 
On isole 48 g d'huile jaune. 

Apres chromatographie sur silice sous moyenne 
pression, on isole 8,6 g d'une huile correspondant au 
produit de monobenzylation. 

2 : Reduction 

on procede a 1 ' hydrogenation de 7 g de cette huile 
dissous dans 35 ml d'ethanol. Le catalyseur est eliiaine 
par filtration sur C61ite (marque deposee) et le 
filtrat est evapore a sec. 

On additionne 3 ml d'acide chlorhydrique concentre 
et 30 ml d'ethanol absolu. On isole le produit attendu 
sous forme de chlorhydrate. 

3 : Condensation avec le dialdehyde. 

A 4 g de N-benzyl bis(aminp-3 propyl) diamino-1,2 
ethane dissous dans 60,6 ml d'eau, on ajoute 3,6 g de 
chlorure de nickel hexahydrate et on refroidifc le 
milieu reactionnnel a 5*C. On additionne alors goutte a 
goutte 2,5 ml de glyoxal a 40 % en solution agueuse. 

4 : Reaction d ' hydrogenation et de decomplexation. 

Apres une nuit a temperature ambiante on procede a 
la reaction d ' hydrogenation sous une pression de 20 
bars dans un autoclave, en presence de 1,5 g de nickel 
de Raney i SO t dans l'eau. 

Apres avoir elimine le nickel par filtration, on 
ajoute 3,8 g de cyanure de sodium au filtrat et on 
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porte le tout a reflux pendant 2 heures. La solution 
est alors refroidie et extraite plusieurs fois au 
5 chlorofonne. On seche alors la phase organique sur. 
sulfate de magnesium et on evapore a sec pour recuperer 
le produit attendu. 

5 : Greffage de la chaine carboxylique 

A 3 g (0,01 mole) de cyclame N-benzyl6, dissous 
10 dans 45 ml d'ethanol et 9 ml d'eau, on ajoute 0,168 g 
(0,004 mole) d'hydroxyde de lithium monohydratd. A 3*c, 
on additionne ensuite goutte a goutte 0,002 mole 
d'acide bromoacetique dans 7 ml d'eau. La solution est 
portee a reflux pendant 21 heures puis les solvants 
15 sont elimines par evaporation. Le produit obtenu est 
redissous dans 10 ml d'eau et 15 ml de chlorofonne. 
Apres plusieurs extractions au chloroforme, la phase 
aqueuse est isolee et concentree. Apres ajout de 3 ml 
d'acide chlorhydrique concentre goutte a goutte, le 
20 cyclame disubstitue est precipite par addition de 30 ml 
d'ethanol absolu et maintien pendant 1 jour a -15 *C. 

Le precipite est filtre et recristallise dans un 
melange ethanol/eau/HCl . 

Exemple 11 : Preparation du complexe metallique de 
25 formule : 

CO 11 (CftlLjCKg-NK- (CH 2 ) ^ISXCH 2 ) z liS ( CH 2 ) jCOOH) 

On dissout 96 mg de [C6H S CH 2 NH(CH2) 2 NH(CH 2 ) 2 NH- 
(CH 2 ) 2 nh-(CH 2 ) 2 -cooh, 2H 2 so 4 , H 2 0] dans 20 ml d'eau, a un 
pH de 7,47, sous argon, a 22 *C. Apres dissolution 
30 totals du ligand (ou encore derive de 1 • invention) , le 
pH est de 2,25. 

L» ajout de 50 ag d' acetate de cobalt tetrahydrat^ 
a la solution induit une evolution du pH qui atteint 
une valeur d'eguilibre de 3,51. 
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L'ajout de soude a cette solution permet ensuite 
d'ajuster le pH a la valeur souhaitee. 

Pour une concentration en cpmplexe metallique de 
7.10"*M, on a juste le pH a une valeur de 7,37. 

Chacune des etapes de cette preparation est 
effectuee sous atmosphere inerte et les reactifs sont 
prealablement conditionnes de facon a ne contenir 
aucune trace d'oxygene. 

Si ces 6tapes sont conduites en presence 
d'oxygene, le conplexe metallique reagit avec l'oxygene 
pour conduire au dimere peroxo LCo0 2 CoL dans lequel L 
represente le derive d» amine de 1' invention. 

Exemple 12 : Determination de la guantite 
d'oxygene absorbe par un complexant de 1' invention 

A. Par volumetrie : 

.. Mdthode generate 

On effectue une mesure directe de la guantite 
d'oxygene absorbe par une solution de complexe 
metallique en operant comme suit : 

Dans un ballon tricol de 100 ml, 20 ml d'une 
solution aqueuse de ligand a la concentration de 10" 2 K 
et a un pH connu, est en equilibre avec un melange 
gazeux contenant de l'oxygene a une pression partielle 
connue, le tout etant maintenu a une temperature 
constante de 25 *C. 

Un tube capillaire prealablement calibre, 
contenant un index de mercure, est reli6 au ballon, de 
mime qu'un capteur de pression et un doigt en verre 
coude, capable de contenir un sel metallique. 

Lorsque 1' ensemble des differentes parties du 
montage est a 1 'equilibre et isole de l'exterieur par 
un systeme de ferine ture etanche, et lorsque le sel 
metallique est introduit par rotation du doigt coude, 



51 

dans la solution maintenue sous agitation, l'abais- 
sement de la pression a l'interieur du montage, 
provoque par 1' absorption de l'oxygene contenu dans le 
melange gazeux environnant la solution, est 
instantanement compehse par le deplacement de 1» index 
de mercure dans le capillaire. Lorsque 1' index est 
stabilise, un nouvel eguilibre est atteint et la mesure 
du volume correspondant est une mesure directe du 
volume de gaz absorbe. II est alors possible d'evaluer 
les concentrations respectives de XOjX et X et ainsi 
d'evaluer la constante K0 2 (une correction est 
cependant necessaire a apporter en raison de la 
variation de la pression partielle de 0 2 dans 
1* atmosphere avant et apres eguilibre). 
• Resultats obtenus avec le ligand pFfCH,) -CH,-NH- 
(CH,),- NH- ( CH 7 ) ? -NH- f CH ? 1 ? -C0OH (pF=paraf luoro) 

On ajoute 0,053 g d' acetate de cobalt a 20 ml 
d'une solution agueuse contenant ce ligand a une 
concentration de 10 *^M, a un pH de 7,56. On observe un 
deplacement de volume de 0,294 ml. Dans les conditions 
de temperature et de pression de 1 'experience, ce 
volume correspond a 1,19 10' 5 mole d'oxygene absorbe. 

En tenant compte des equilibres de protonation et 
installation du complex©, il est alors possible de 
calculer une constante K0 2 de 2,6 x 10*. 

Cette valeur est confirmee par une experience 
realisee avec une solution de ce meme. ligand, de meme 
concentration, a un pH initial de 8,10, avant 
introduction du sel de cobalt. Le deplacement est alors 
de 0,464 ml, ce qui correspond a un absorption de 1,86 
x 10" 5 mole de Oz. 

B. Tit rage potent iometrique 
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Par titrage potentiometrique d'une solution 
contenant un ligand et un sel metallique, en equilibre 
avec un melange gazeux con-tenant: de l'oxygene, il est 
5 possible d'evaluer la constante KO z en calculant la 
difference avec le titrage realise en anareobie. 
C. Par spectrophotometrie UV visible. 
Une solution aqueuse contenant un ligand et un sel 
metallique, quelque soit leur concentration respective, 
to presente un spectre d' absorption rigoureusement plat 
entre 300 et 500 nm, lorsque cette solution est 
maintenue sous atmosphere depourvue d'oxygene. 

Lorsque cette solution est mise en contact avec 
1'air ou un melange gazeux contenant de l'oxygene, un 
15 large pic d' absorption apparait entre 300 et 500 hm, et 
plus generalement entre 300 et 400 nm. L'intensite de 
ce pic d» absorption varie en fonction du pH de la 
solution et de la pression partielle d'oxygene de 
1* atmosphere en equilibre avec la solution. 
20 ^ s spectres UV visible enregistres pour des 

ligands de 1' invention en presence d» acetate de cobalt, 
en equilibre avec l'oxygene de l'air, a deux pH 
differents, montrent que le rapport des intensites 
maximales des pics correspond parfaitement au rapport 
25 des volumes de Oj absorbe, mesures pour ces mSmes 
ligands dans des conditions de pH et temperature 
identiques a celles des enregistrements de spectres. 
Exemple 13 : Desorption de l'oxygene complexe. 
La desorption de l'oxygene complexe peut 
30 s'effectuer par abaissement de la pression partielle de 
si la constante d'af finite, K0 2 , est inferieure a 
10 7 , ou par oxydation electrochimique. 

Ces deux methodes sont testees pour les ligands 
decrits dans cette invention. 
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1. Abaissement de la pression partielle de o 2 . 
La mesure de la quantite d'oxygene desorbe par 

abaissement de la pression partielle de' o 2 est 
effectuee par spectrophotometrie UV visible. 

L* intensity du pic d* absorption entre 300 et 400 
nm 6tant directement proportionnelle a la concentration 
en forme XOjX, la difference des intensites de ce pic 
enregistre pour une solution en equilibre avec une 
atmosphere riche en oxygene puis appauvrie en oxygene, 
est une mesure directe de la quantite d'oxygene 
d6sorbe. 

2. Desorption par oxydation electrochimique. 
L'oxydation electrochimique de X0 2 X entraine la 

ddsorption de O z selon : 
XOpt - 2X* + 0 2 + 2e' 

L'evaluation du potential a appliquer pour que 
l'oxydation ait lieu et que la desorption intervienne, 
est effectuee a l'aide d'une cellule electrochimique 
d'une capacite volumique de 20 ml, constitute de deux 
compartiments separes par une membrane de type 
anionigue (RAI4035) . Les electrodes utilisees sont 
celles qui ont ete evaluees comme permettant le 
meilleur transfert electronique. Classiquement, on 
enregistre le courant qui traverse la cellule pour un 
potent iel impose entre les deux electrodes. Les courbes 
intensite/potentiel resultant de cette etude permettent 
de determiner le potent iel minimal qu'il est necessaire . 
d'appliguer pour que la reaction d'oxydoreduction 
intervienne. La quantite d'oxygene desorbe est ensuite 
evaluee en reliant le compartiment anodique de la 
cellule electrochimique a un volumetre (BROOKS 
EMERSON) , qui permet une lecture directe du volume d ' 0 2 
desorbe a tout instant au cours de 1 • electrolyse . 
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REVINDICATIONS 
1. Derives polyazotes correspondant a la 
5 formule gentrale suivante : 
X B Y 

I I (I) 

(A-W) K ,(-D -) y (Z-C) X2 

dans laquelle y vaut 0 ou 1, 

10 a) lorsque y = 0 : 

. x, et x 2 valent o ou 1, x, et x 2 ne pouvant pas 
valoir o simultan&nent ; 

. les constituants A, B et c, identigues ou 
differents, representent : 

15 - une chaine alcoylene -(CH 2 ) X -, dans 

laquelle x represente un nombre entier de 1 a 4, le cas 
echeant substitute par un, ou plusieurs, groupe P, ou 
par un, ou plusieurs, groupe P,, ? x representant un 
groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, le cas 

20 echeant substitue par un, ou plusieurs, groupe P, P 
representant : 

* un groupe -COR 

dans lequel R represente un hydroxyle (-OH) , une amine 
primaire, ou substitute par un, ou deux, groupe alcoyle 
25 de 1 a 4 atomes de - carbone, une fonction -OR* dans 
laquelle R' represente soit un groupe alcoyle de 1 a 4 
atomes de carbone, soit un cycle aromatique de 6 a 14 
atomes de carbone ; 

* un cycle aromatique de 6 a 14 atomes 
30 de carbone, le cas echeant substitue en position ortho 

et/ou meta et/ou para par un atome d'halogene, un 
groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, alcoxy de 1 
a 4 atomes de carbone, hydroxy, un groupe aryle, un 
h6t6rocycle aromatique, un groupe nitro, un groupe 
35 -(CH 2 ) t -COR dans lequel R a la signification indiquee 
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ci-dessus, et t represente un nombre entier de o a 4, 
ou une amine primaire ou substituee par un, ou deux, 
groupe alcoyle de 1 a 4 atones de carbone ; 

* un heterocycle aronatique, notannaent 
azote, de 4 a 12 a tomes de carbone, le cas 6cheant 
substitue en position ortho, et/ou meta, et/ou para, 
par un atome d'halogene, un groupe alcoyle de 1 a 4 
a tomes de carbone, alcoxy de 1 & 4 atomes de carbone, 
hydroxy, un heterocycle aronatique, un groupe aryle, un 
groupe nitro, un groupe -(CH 2 ). t -COR dans lequel R a la 
signification indiquee ci-dessus et t represente un 
nombre entier de 0 a 4, ou une amine primaire ou 
substituee par un, ou deux, groupe alcoyle de 1 & 4 
atomes de carbone, 

* un groupe amine primaire, ou substitue par 
un, ou deux, groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, 

* un groupe CN, 

* un groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de 

carbone, 

* un groupe alcoxy de 1 • a 4 atomes de 

carbone, 

* tine fonction hydroxy le, 

* un groupe nitro, 

* un atome d'halogene, 

- un cycle aromatigue de 6 a 14 atomes de carbone 
dont 2 atomes de carbone sont engages respectivement 
dans une liaison avec W et X dans le cas de A, ou avec 
X et Y dans le cas de B, ou avec Y et Z dans le cas de 
C, ce cycle aromatigue etant le cas echeant substitue 
par un, ou plusieurs, groupe P et/ou P 1f P et P, ayant 
les significations indiquees ci-dessus, 

- un groupe du type -(CH 2 ) SJ -V-(CH 2 ) ^- dans lequel 
x s et x< sont des nombres entiers variant de 1 a 3, et 
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V represente un cycle aroma tique de 6 a 14 a tomes de 
carbone, le cas echeant substitue par un, ou plusieurs, 
groupe P et/ou P,, P et P t ayant les significations 
indiquees ci-dessus, 

les constituants X et Y, identiques ou 
differents, representent respectivement : 

- lorsque x, et x 2 valent respectivement 1 : 

P 2 
I 

* un groupe -N- dans lequel P 2 
represente un atome d'hydrogene ou le groupe P ou P,, P 
et P n ayant les significations indiquees ci-dessus, 

* un heterocycle aromatique azote, de 4 
a 12 atomes de carbone dont 2 atomes de carbone sont 
engages respectivement dans une liaison avec A et B 
dans le cas de X, ou avec B et C dans le cas de Y, cet 
heterocycle etant le cas echeant, substitue par un, ou 
plusieurs', groupe P et/ou P t , P et P, ayant les 
significations indiquees ci-dessus, 

- lorsque x, = 0 ou lorsque x 2 = 0, : le 
substituant Y ou X respectivement terminal represente 

* un groupe -COR dans lequel R a la 
signification indiquee ci-dessus. 

* un heterocycle aromatique azote, da 4 
a 12 atomes de carbone, le cas echeant substitue en 
position ortho, et/ou meta, et/ou para, par un, ou 
plusieurs, groupe P et/ou P 1r P et P, ayant les 
significations indiquees ci-dessus, 

* un groupe CN, 

* un groupe 
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P 2 
I 

-N-Pj 

dans lequel P 2 et P 3> identigues ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou le groupe P ou P,, 
P et P, ayant les significations indiquees ci-dessus, 

. W et Z, identigues ou differents, representent 
respectivement les groupes indiques ci-dessus pour X et 
Y lorsgue x, et x 2 valent respectivement zero, ou 
encore un cycle aromatique de 6 a 14 atones de carbone, 
le cas echeant substitue par un, ou plusieurs, groupe P 
et/ou P 1# P et P, ayant les significations indiquees 
ci-dessus ; 
b) lorsgue y - 1, 

. x, et x 2 valent 1 

. D a la meme signification que A, B et C definis 
ci-dessus, 

* W, X, Y et Z, identigues ou differents, 
representent respectivement : 

* les groupes indiques ci-dessus pour X 
et Y lorsgue x, et x 2 valent respectivement 1, ou 

* un cycle aromatigue de 6 a 14 atomes 
de carbone dont 2 atomes de carbone sont engages 
respectivement dans une liaison avec A et D dans le cas 
de W, ou avec B et A dans le cas de X, ou avec C et B 
dans le cas de Y, ou avec D et C dans le cas de Z, ce 
cycle aromatigue etant le cas echeant substitue par un, 
ou plusieurs groupe P et/ou P,, P et P, ayant les 
significations indiquees ci- dessus, ou 

* un groupe du type -(CH 2 ) X3 -V-(CH 2 ) ^~ 
dans lequel x 3 et x< sont des nombres entiers variant 
de 1 a 3, et V represente un cycle aromatique de 6 a 14 
atomes de carbone, le cas echeant substitue par un, ou 
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plusieurs, groupe P et/ou P n , P et P t ayant les 
significations indiguees ci-dessus, ou 

I 

* un groupe -C- dans lequel P 2 et P 3 
I 

P 3 

ont les significations indiguees ci-dessus, 
etant entendu que, aussi bien lorsgue y = 0 ou 1, les 
composes polyazotes correspondant comportent 4 ou 5 
fonctions coordinantes dont une est representee par le 
groupe -COR , R ayant la signification indiguee ci- 
dessus, les autres fonctions coordinantes etant des 
groupes azotes choisis parmi: 

I I 

- les groupes-N-, ou -N-P 3 dans lesguels P 2 et P 3 
ont les significations indiguees ci-dessus, 

-les heterocycles aromatiques azotes de 4 a 12 
atomes de carbone, le cas echeant substitues par un, ou 
plusieurs, groupe P et/ou P t tels gue definis ci- 
dessus, 

sous reserve gue lorsgue les composes polyazotes 
ccmpcrtent 4 fonctions coordinantes, 

* soit les trois groupes azotes sont des groupes 

i I 

-N-, ou -N-P 3 tels que definis ci-dessus, les composes 
polyazotes correspondant comportant alors un cycle 
aromatique de 6 a 14 atomes de carbone, le cas echeant 
substitue par un, ou plusieurs, groupe P et/ou P, tels 
que definis ci-dessus, 
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* soit un au noins parmi les trois groupes 
azotes represente un heterocycle aromatique azote, le 
cas echeant substitue par un, ou plusieurs, groupe P 
et/ou P, tels que definis ci-dessus, 
les derives de formule a : 




dans laquelle R # represente : 
i5 . un groupe -(CH 2 )„-COOH dans leguel n est un nonbre 
entier variant de 1 a 3. 

. ou un groupe -CH 2 - 

etant exclus 

20 2- Derives polyazotes selon la revendication 1 

correspondant a la formule suivante : 

(W-A) Xl -X-B-Y-(C-E) X2 (la) 
dans laquelle W, A, X, B, Y, C, Z, x, et x 2 ont les 
significations indiquees dans la revendication 1 
25 lorsque y - 0. 

3. Derives selon la revendication 2, caracterises 
en ce que x, = x 2 = 1 et correspondant a la formule 
suivante : 

W-A-X-B-Y-C-Z (lb) 
30 4. Derives selon la revendication 2, caracterises 

en ce gue x, = 0 et correspondant a la formule 
suivante : 

X-B-Y-C-Z (ic) 
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5. Derives selon la revendication 2, caracterises 
en ce que x 2 = 0 et correspondant a la fonnule 
suivante: 

W-A-X-B-Y (Id) 

6. Derives selon l*une quelconque des reven- 
dications 2 a 5, caracterises en ce qu'ils comport ent 4 
fonctions coordinantes, dont une est representee par le 
groupe -COR, R ayant la signification indiquee dans la 
revendication 1, les autres etant des groupes azotes 
tels que definis dans la revendication 1. 

7. Derives selon la revendication 6, correspondant 
a la fonnule lb, caracterises en ce que l'un de W ou de 
Z represente le groupe -COR ,R ayant la signification 
indiquee dans la revendication 1, tandis que l 1 autre de 
W ou de Z, ainsi que X et Y, representent 
respectivement un groupe azote, 

de preference : 

- l'un de W ou de Z represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle 

. soit un groupe aminobenzyle 

- X et Y representent respectivement un groupe 
-NH- , 

- A,B et C representent respectivement un groupe 
-(CH 2 )„- , x 4tant un nombre entier variant de 1 a 4. 

8. Derives selon la revendication 6, correspondant 
a la f ormule Ic, caracterises en ce que : 

- l'un de X ou de Z represente le groupe 
-COR , R ayant la signification indiquee dans la 
revendication 1, tandis que 1« autre de X ou de Z ainsi 
que Y, representent un groupe azote., et 
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- l'un de B, ou de C, ou de Y est substitue 
par un groupe alcoyle de 1 a 4 atones de carbone 
substitue par un groupe azote, 

de preference : 

- l'un de X ou de Z represente : 

soit un groupe pyridyle, pyrinidyle ou 

imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 
. soit une amine primaire -NH 2 , 

P 
I 

(CH 2 ) X 
I 

- Y represente un groupe -N- 

dans lequel x represente un nombre entier de 1 a 4, et 
P represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 

. soit une amine primaire -NH 2 , 

- B et C representent respectivement un groupe 
-(CH 2 ) K -, x etant defini ci-dessus. 

9* Derives selon la revendication 6. correspondant 
a la formule Xd, caracterises en ce que : 

- l'un de W ou de Y represente le groupe -COR 
tel que defini ci-dessus, tandis que 1' autre de W ou 
de Y, ainsi que X, representent un groupe azote, et 

- l'un de A, ou de B, ou de X est substitue 
par un groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone 
substitue par un groupe azote, 

de preference : 

- l'un de W ou de Y represente. 
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. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle,. 
. soit une amine primaire -NH 2r 
P 
I 

(CH 2 ), 
I 

- X represente un groupe -N— 

dans lequel x represente un nombre entier variant de 1 
a 4 et P represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 

. soit une amine primaire -NH 2 

- A et B representent respectivement un 
groupe -(CH Z )- X , x etant defini ci-dessus. 

10. Derives selon l*une quelconque des 
revendications 2 a 5, caracterises en ce gu'ils 
comportent 5 fonctions coordinantes,. dont une est 
representee par le groupe -COR, R ayant la 
signification indiquee dans la revendication l r les 
autres etant des groupes azotes tels que definis dans 
la revendication 1. 

11. Derives selon la revendication 10, 
correspondant a la formule lb, caracterises en ce que: 
a) - W, X, Y, et Z representent un groupe azote, 

- l'un de W ou de Z est substitue par un groupe 
alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone substitue par un 
groupe —COR, R ayant la signification indiquee dans la 
revendication 1, 

de preference : 

- l'un de W ou de Z represente : 
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. soit un groupe pyridyle, pyriraidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 
•. soit une amine . primaire -NH 2 , 

- tandis que 1* autre de W ou de Z represente un 
groupe -NH-(CH 2 ) x -COR dans leguel R et x ont les 
significations indiguees dans la revendication 1, 

- X et Y representent respectivement un groupe 
-NH- , 

- A, B et C representent respectivement un groupe 
-(CH 2 )-, f x etant defini ci-dessus, 

ou encore, 

b) - l»un de W ou de Z represente le groupe -COR, R 
ayant la signification indiguee dans la revendication 
1, 

- tandis que 1' autre de W et de Z, ainsi que X et 
Y representent un groupe azote, et 

- l'un de A, X, B, Y, ou C est substitue par un 
groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone substitue par 
un groupe azote, 

de preference : 

- l'un de W ou de Z represente : 

. soit un groupe pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazoiyie, 

. soit un groupe aminobenzyle, 
. soit une amine primaire -NH 2r 

- l'un de X ou de Y represente -NH- tandis que 
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(CH 2 ) X 
I 

1' autre de X et de Y represente -N- dans lequel x re- 
presente un nombre entier variant de 1 a 4 et P 
represente : 

. so it un groups pyridyle, pyrimidyle ou 
imidazolyle, 

. soit un groupe aminobenzyle, 

. soit une amine primaire -NH 2 , 
-A, B et C representent respectivement -(CH 2 ) X -, 
x etant defini ci-dessus. 

12. Derives selon la revendication 1, 
correspondant a la formule generale suivante : 



- | | (na) 

A W D Z— C 

dans laquelle W, A, X, B, Y, C, Z et D ont les 
significations indiquees dans la revendication 1 
lorsque y = 1. 

13. Derives selon la revendication 12, 
caracterises en ce qu'ils comportent 5 fonctions 
coordinantes. dont une est representee par le groupe 
-COR, R ayant la signification indiquee dans la 
revendication 1, les autres etant des groupes azotes 
tels que definis dans la revendication 1. 

14. Derives selon la revendication 13, 
caracterises en ce que : 

- W, X, Y et Z representent respectivement un 
groupe azote, 

- l'un de W, X, Y ou Z etant substitue par un 
groupe alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone lui-meme 
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substitue par le groupe -COR, R ayant la 

signification indiqude dans la revendication 1, 
de preference : 

- W, X r ¥ et Z representent respect ivement 

* soit un groupe pyrimidyle ou iaidazolyle, le cas 
echeant substitue par un groupe alcoyle de 1 a 4 atomes 
de carbone lui-meme substitue par le groupe -COR, R 
ayant la signification indiquee dans la revendication 
lr 

COR 

I 

(CH 2 ) X 
I 

* soit un groupe -NH-, ou -N-, x et R ayant les 
significations indiguees dans la revendication 1. 

15. Methode de preparation des derives selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en 
ce qu'elle conprend la mise en oeuvre de l'une au moins 
des etapes de condensation suivantes, a savoir : 

- la reaction d'un halogenure du type R,-Z dans 
lequel Z represente un halogene,notamment du cblore ou 
du brome, et R, correspond a une partie du derive a 
synthetiser et est .choisi panni les groupes 
correspondant aux entites W-A-, (w-A) Xl -X-B-, (W-A} X1 - 
X-B-Y-C-, ou -A-X-B-Y-C-Z, -B-Y-(C-Z) X2 ou -C-Z avec 
amine primaire 2 HjH-R 2 ou une amine 

P (ou P,) 
I 

secondaire 3 H-N-R 2 selon le schema : 
P (ou P,) 
I 

R,-Z + H2NR2 ou R,-N-R 2 , 

P (OU P,) 
I 

> Ri"NHR 2 ou R,-N-R2 
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les derives d' amine 2 et 3 sus-mentionnes 6tant alors 
respectivement choisis parmi les groupes dans lesquels 

P (ou P,) 

I 

-NH-R 2 , ou -N-R 2 correspondent aux entites 
-X-B-Y-(C-2) X2 , -Y-(C-Z) K2 , -Z ou W-, (SA) M -X-, et (W- 
A) Xt -X-B-Y-, dans lesquels if, A, Y, B, Y, C, Z, P, 

P 1f x t et x 2 ont les significations indiquees dans la 
revendication 1 lorsque y = 0, 

- la reaction d' un aldehyde. 4 de fonnule R,-CHO 
dans laquelle R, a la signification indiquee ci-dessus, 
avec une amine primaire 2 telle qu' indiquee ci-dessus, 
suivie d'une etape de reduction, selon le schema 
R,-CH0 + H 2 N-R 2 > R,-CH = N-R 2 

> R.|-CH2-NH-R 2 . 

- la reaction de l'acrylonitrile avec le derive 
d' amine 2 ou 3, ce qui conduit a la formation d'une 
chaine terminee par un groupe nitrile, suivie d'une 
6 tape d'hydrolyse pour transformer le groupe CK en un 
groupe -COOH, puis le cas echeant une etape de 
fonctionnalisation pour obtenir un groupe -COR, 

- la reaction d'un halogenure de formule R,-Z 
sus-mentionnee dans - laquelle R, represente W-A-, W-A- 
X-B, X-B-, -B— ¥, -B-Y-c-Z, avec une piperazinone, 
suivie d'une reaction d'hydrolyse de la fonction amide, 
selon le schema : ^ 

CV ' -tor T 

dans le cas d'une monocondensation, 
ou selon le schema 
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dans le cas d'une decondensation,** 

- la condensation d'un derive 5 port ant deux fonctions 
amine primaire, cette diamine 5 cotxespondant a la 
formule H 2 N-T 1 -R 9 -T 2 -NH 2 , avec un dialdehyde 6, 
correspondant a la formule ohc-t^R^-Tj-cho, t, et 
T 2 , identiques ou differents, representant une chaine 
alcoylene -(CH 2 ) X -, dans laquelle x represente un 
nombre entier de 1 a 3, le cas echeant substituee par 
un, ou plusieurs, groupe P, ou par un, ou plusieurs, 
groupe P 1# P et P, etant tels que definis ci-dessus, 
et R 10 , identiques ou differents, ont les 
significations indiquees dans la revendication 1 pour X 
ou Y lorsque y - 1, suivie d'une etape de reduction du 
produit cyclise resultant de la condensation 
precedent e. 

16. Complexes metalliques caracterises en ce 
qu'ils sont constitues d'un atome de metal, notamment 
de Co, Ni, Fe, Mn, et d'un derive selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 14, y compris les 
derives de formule a. 

17. Methode de preparation des complexes selon la 
revendication 16 caracterisee en ce qu'elle comprend la 
reaction entre le metal sous forme de sel, notamment 
sous forme d'acetate, de nitrate, ou d'halogenures, 
avec un derive selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 14. 

18. Procede de separation ou de production 
d'oxygene a partir d'un melange de gaz le contenant, 
characterise en ce qu'il comprend : 
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- la mise en contact du melange de gaz avec un 
complexe metallique selon la revendication 16, dans des 
conditions pennettant 1* absorption de l'oxygene du 
melange de gaz, ce qui conduit a la formation d'un 
dimere, qui, dans sa forme neutre, repond a la fonnule 
XOjX dans laquelle X rep res en te une molecule de 
complexe metallique, 

- la desorption de l'oxygene fixe dans le dimere 

et 

- la recuperation de l'oxygene desorbe, 

le complexe metallique etant de preference en solution 
aqueuse ou partiellement aqueuse a une concentration de 
0,1M a 1M a un pH de 6 a 8, ou en variante, etant 
en solution immobilisee sur une membrane permeable a 
l'oxygene, cette membrane comprenant un support forme 
d'un film polymere non poreux dont l'une des faces est 
en contact avec le melange gazeux renfermant l'oxygene, 
la desorption de l'oxygene fixe par le complexe 
metallique etant effectuee par 1' autre face, 
la desorption etant realisee de . preference par 
desorption electrochimique ou par le vide, en 
particulier par abaissement de la pression partielle de 
l'oxygene dans 1' atmosphere environnant la solution, 
lorsque le complexe metallique est realise en solution 
aqueuse ou partiellement aqueuse, et/ou en appliquant 
une difference de temperature de part et d' autre d'une 
membrane lorsque le complexe metallique est en solution 
immobilisee sur une membrane. 

19. Dimere de fonnule xopc dans lequel X 
represente un complexe metallique selon la reven- 
dication 16. 



